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Tev ¥ , - Tov e Fe Co Ni
Prvky 8. az 10. skupiny PS prvkov Oxidacné &sla 1 1 "
Elektronova konfiguracia | ., . I | 1| (1)
' . 1. Maximalne ox. ¢. VIII je g‘li
26ke 7Co | 2sN1 stabilné len pr1 Os, menej |
_,[Al]g ,,[‘?1] 5 ,,[m]z stab. pr1 Ru, zlu¢. FeVI Fel", Ru Rh Pd
3d°4s” | 3d'4s” | 3d4s RuY™ 3 RuV! su silné Lo n
4Ru 4sRh 46Pd dovadl | [r | I gy
. ‘ ‘ oxidovadla. IV | IV
[K1] [Kr] | [K1] VI
4d’5s' | 4d°5s" |4d"5s" VIII
7605 y 77l y 7Pt 4 2C har. ox. ¢. Fe v zIG¢. st (Os Ir Pt |
[Xe]df 7| [Xe]4f " [[Xe]4f '} 1T a 111, pre zIu¢. Ru je to 11 (IIIIIJ [([]I}) II:..
5(??66L5‘d 5d?65'2 5(??96.5‘1 2 I\* v 111
VI | IV
VT (VD)

3. Prvky 9. skupiny - I, III (Co), ITI (Rh) a ITI, TV (Ir).
ITI - charakteristické pre Co v komplexoch. Vo vode prevladaji [Co"(H,0),]*"

4. Najstab. ox. ¢. pre atom N1 je IT a pre atomy Pda Ptsu Il a IV.

5. Pre 3d-prvky sa prejavuje vyrazna tendencia prechodu k nizsim oxid. éislam
najmai k oxida¢nému ¢. IT. Napr. zluc. Tit, VI a Cr'! su este redukovadla, ale pre
ostatneé 3d-prvky je ox. ¢. II relativne stabilne (napr. pre N1, Cua Zn).
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TABLE 21.7

Typlcal Compounds

Examples of
Compounds

Zlucenimy 3d prechodnych prvkov

+2

+3

+2 +3
(mixture)

FeO (black)
FeS (brownish
black)

FeSO, - 7H1- )
(green)

K FelON)
(yellow)

FeCl; (brownish
black)

FeO; (reddish
brown)

K Fe(ON), (red)
Fe(SON s (red)
FeaO4 (black)
KFe|{Fe(CN),)
(deep blue,
‘Prussian bluc™)

Na,Cr0O,

TABLE 21.8 Typlcal Compounds

K;[Fe(CN),]

Ni(NO,),.6H,0  7nS0,.7H,0

—

TABLE 21.9 Typlcal Compounds

of Cobalt of Nickel
_—
o State of Examples of
+2 CoSOy (dark blue) Nickel Compounds
IC‘UIH:[)IJCI:
(pink) +2 NiCl; ( yellow)
[ColHaO) NOa), [N H,0 ]Cl,
'(_f“i' TN (green)
N | DIACK) s .
CoO (grecaish NiO u‘gro:msh
brown) black
+3 CaF, (brown) NiS (black)

Co,0; (charcoal)
K[ Co(CN )]

(green)
}Eil.l;'“H' Il [Ni(NH;)J(NO),
(yellow '|3 o (bluc)



Chemickeé vlastnosti prvkov 8 az 10. skupiny

- chemicky su d-prvky v beznych podmienkach pomerne
stale. Avsak, Fe sa oxiduje uéimkom vzdusnym O, za
pritomnosti vlhkosti (vznika hrdza)

4Fe(s) + 30,(g) + 2nH,0(1)—2 Fe,0; . nH,0(s)
Korézia zeleza — elektrochemicka reakcia kovového Fe s
O, (vzdusnym, rozpustenym) a vodou (kvapalnou,
vzdusna vlhkost’) vznika Fe,O,.nH,O, FeO(OH) alebo
Fe, 0,

Ochrana pred koréziou

- eliminacia pritomnosti rozpusteného O, alebo vlhkost

- potiahnutie Zn — napraskovanie, elektrolytické pokovovanie, ponorenie do
Zn(l), né.tery (Pb;0,) |

- posobenie H;PO, - vznika ochranna vrstva FePO,




Pr1 zvysenych teplotach sa d-prvky priamo zlucuju s viacerymi nekovovymu
prvkami, najmé s Cl,, O, a S za vzniku zodpovedajucich zlucenin.

Osobitnu schopnost’ rozpustat’ plyny maju Pd a Pt (vodik - Pd a kyslik - Pt).
Napr. Pd moze adsorbovat vodik, a to az 900-nasobok svojho vlastného
objemu. V styku s Pd ma vodik omnoho véacsiu reaktivitu (napr. jemné
praskové Pd. nasytené vodikom. na vzduchu vzplanie). Katalytické vlastnosti
tychto kovov sa vyuzivaju najma v hydrogena¢nych a oxida¢nych procesoch
(napr. Pt pr1 oxidacu amoniaku na NO).

3d prvky (Fe. Co, Ni1) maju zaporné hodnoty Standardnych elektrodovych
potencialov = mali by reagovat’ s neoxidujucimi kyselinama,

Fe(s) + 2H;0"(aq) + 4H,0(l) — [Fe(H,0).]*"(aq) + H,(g)
Naopak, typickymui predstavitelmi uslachtilych kovov st Tahké a tazke
platinové kovy (Ru, Rh, Pd, Os, Ir a Pt).

von, Fe; 88(8) Cobalt, Co; BB(9) Nicke!, Ni 88(10)



Spbsob vyroby kovov zavisi od chemického zlozenia rudy.

Ni | Cu

Pd | Ag
Pt | Au

Lantanoidy G | Pr | Nd [Sw]Eu

Sulfides Oxides Can occur  Halide Phosphates Silicates Cfrom coal,  Carbonates
uncombined  salts B from borax

Key




Sposob vyroby kovov zavisi od chemického zlozemia rudy. Najdolezitejsie
sposoby s zalozené na chemickych alebo elektrochemickych postupoch:
a) Reakcia oxidov kovovych prvkov s H,
Redukciou oxidov H, sa ziskavaju z kovov 8 az 10. skupiny Fe a Co
CoO(s) + H,(g) = Co(s) + H,O(g)

b) Reakcia oxidov kovovych prvkov s uhlikom - Fe sa najcastejsie vyraba
hutnickym sposobom vo vysokych peciach (reakcu oxidov Fe s koksom v
pritomnost1 troskotvornych prisad). Teplota v peci sa pohybuje od 200 °C v
hornej ¢ast1 pece do as1 2000 °C v dolnej cast1, kde dochadza k redukcn Fe,O,
uhlikom. Sumarna reakcia:

2Fe,0,(s) + 3C(s)— 2L+ 4Fe(l) + 3CO,(g)

Tato reakcia prebieha v niekol'kych stupnioch s CO ako medziproduktom
C(s) + CO,(g) 2C0O(g)
s AT ,
Fe,0,(s) +3CO(g) > 2Fe(l) + 3CO,(g)
C reaguje s CO, za stélej regeneracie CO. CO, sa redukuje C pri teplote vyssej
nez t ~700 °C. Sucasne prebieha aj ¢iasto¢na redukcia na FeO
Fe,0,(s) + CO(g) 2L ,2FeO(s) + CO,(g)




Ruda. vapenec a koks

-

Vyroba zeleza

Odpadové plyny
(CO. CO,.NO,)

200°C

Haw materials preheated
Partial reduction of iron ore
3Fez03(s) + CO(g) > 2Fe304(s) + CO20)
CaCOg(s)—> CaO(s)+ COx(g)
Fe304(s) + CO{g)—— FeO(s) + COx(g)

700°C

Final reduction
C¢s) + CO2(g) - 2CO(g)
FeOys) + CO(g) — Fe(l) + CO2(g)

1200°C

Melting of mpure Fe and slag

1500°C

Phosphates and silicates reduced;
P, Si, and other impurities enter molten Fe

2000°C

2C(s) + Oz(g) = 2CO(g)

Tah vzduchu
cca 900 oC

Troska

Roztavené znecistené Fe (obsahuje C. P, Si a pod.)



Vyroba ocele

Oxygen

Oy gas

Molten petal

SRS \ \\ 1
A metd

A) Cisty O, s tekutym CaO sa pouzivaji na
odstranenie necistot a znizenie obsahu uhlika v
roztavenom Fe

B) Znecistené roztavené Fe sa pridava do
kyslikove] pece




TABLE 21.21 Percemt Compositon and Uses of Various Types of S5teel
Type of % % % % % % % %
Steel Carbon  Manganese  Phosphorus  Sulfur  Silicon Nickel Chromium Other Uses
Neleg. C =135 <1.65 <0.04 =005 =060  — — — Sheet steel,
ocel tools
. =025 <1.65 =0.04 =005 0.15- 04-1 03-13 Cu(02-06 Transportation
Vys. pevne 0.9 Sh c(u.m —U.[::SJ cquipfmm.
leg. ocele V (0.01-008)  structural
L beams
Zliatiny =1.00 =3.50 =0.04 =005 015~ 025  025-40 Mo (008-40) Automobile
20 10.0 V (0-0.2) and aircraft
W (0-18) engine parts
Co (0-5)
Nehrdzav. 0.03- 1.0-10 0.04— =003 1-3  1-22  40-27 — Engine parts,
1.2 0.06 steam turbine
parts, kitchen
utensils
Kremikova —_ — — — 0.5 — —_ — Electric
50 motors and
transformers

c¢) Elektrolyza vodnych roztokov FeSO,, N1SO,, CoSO,

d) Termicky rozklad komplexov - Fe a Ni, sa daji pripravit’ term. rozkl.
Fe(CO); alebo N1(CO), napr.

[Fe(CO).J()—21—Fe(s) + 5 CO(g)

e) Plat. kovy Ru, Os, Rh, Ir, ng Pt sa pripr. zihanim koord. zlu¢. v prude H,.

2(NH,);[RuClg](s) + 3H,(g)

2Ru(s) + 12HCl(g) + 6NH;(g)




_,,-"""
pure

copper

cathode starter

to electrical source

cathode anode
YN
copper
)
CUSOa‘rJstOa
electrolysis solution

\\._

I At U J/

anode mud
(containing Au, Ag, Pt)



2 (NH3)s[RuCle](s) + 3 Ha(g) —4L 5 2 Ru(s) + 12 HCI(g) + 6 NHs(g)
(NHs)2[MClg](s) + 2 Ha(g) —2Z 5 M(s) + 6 HCl(g) + 2 NHs(g) (M = Pt, Ir)
2 [Rh(NH3)sCl]Cla(s) + 3 Ha(g) —2L 5 2 Rh(s) + 6 HCl(g) + 10 NHs(g)
[PA(NH3)>Clo](s) + 3 Ha(g) —4L 5 Pd(s) + 2 HCl(g) + 2 NHs(g)

[0sO2(NH3)a]Cla(s) + 3 Ha(g) —4L 5 Os(s) + 2 H,O(g) + 2 HCI(g) + 4 NHs(g)

2 NH,MO,(s) + 7 H,(g) —™ 2 M(s) + 2 NH,(g) + 8 H,0(g)
M=Tc a Re



Oxidy a hydroxidy prvkov 8 az 10. skupiny

N.M) Prvok
Fe Co Ni Hydroxidy M%(OH), (M = Fe. Co
Il Fe(OH), | Co(OH), | Ni(OH), c

a Ni1) a hydratované oxidy

I Fe,0;-nH,0 | CoO(OH)

Jabo <Jabo zasadité, - resp. slabozasadité

zésadity zésadity vlastnosti.
VI (H,FeOs)"

kysly
Oxidy a hydroxidy prvkov 8. skupiny Defektna Struktura
Fe,O;, Fe,;O, a FeO nie su uplne stechiometricke Fe, 0
zluceniny. Napr. zlozenie FeO je v rozmedzi Fe, o, O 25w,
az Fe; 4,50. Nestech. charakter tychto zlucenin stvisi ¢ o e
s podobnostou ich krystalovych struktir. Struktira s = @+ 9—_;;.-'-“"'EJ
kubickou plosne centrovanou mriezkou obsahuje j Lf FB
oxidové aniony, medzi ktorymi st v roznych ¢ “Jo *i®
pomeroch umiestnené atomy Fel' a Fel v } Al 4

oktaédrickych a tetraédrickych dutinach. —eo— 5



Oxid zelezity - je znamy v 2 modifikaciach. Cervenohnedy o-Fe, O, ma
strukturu  korundu (¢-AlL,O;). v ktorej atomy O vytvaraji najtesnejsie
hexagonalne usporiadanie. a-Fe,O; sa v prirode vyskytuje ako meral krvel
(hematit) a pripravuje sa zohrievanim Fe,O, nH,O alebo soli Fe'!
AT i 3
Fe,(SO,);(s) ———> Fe,04(s) +3S04(g)

Oxid zeleznato-zelezity (Fe;0,) - je Cierna, tuha feromagneticka latka, sprava
sa ako zmes oxidov FeO a Fe,O;. Vznika reakciou Fe s vodnou parou za
cerveneho ziaru. V prirode sa vyskytuje ako mineral magnetovec (magnetit).

Oxid zeleznaty - je Cierna, tuha latka, ktora sa na vzduchu lI'ahko oxiduye.
je pyroforicky. Reaguje s kyselinami za vzniku Fe! soli. Priprava:
FeC,0,(s) —2 5 FeO(s) + CO,(g) + CO(g)

Hvdroxid Zeleznaty - je biela tuha latka s vrstevnatou Strukturou, ktora je vo
vode velmi malo rozpustna. Pripravuje sa reakciou hydroxidov alk. kovov s
vodnymi roztokmi Fe! soli bez pritommnosti vzduchu. napr.

FeSO,(aq) + 2NaOH(aq) Fe(OH),(s) + Na,SO,(aq)




Oxidy a hydroxidy prvkov 9. skupiny - jedinym stabilnym oxidom Rh je oxid
rodity (Rh,0;)- je to tmavosiva, tuha latka s korundovou struktirou, ktora
vznika zohrievanim Rh v pritommosti O,. Z vodného roztoku zluc¢enin Rh™ sa
pridanim hydroxidu alk. kovu vyluc¢uje zlty Rh,0,.5H,0.

Jedinym definovanym oxidom Ir je ¢ierny oxid mdicity (IrO,) s rutilovou
strukturou - vznika zohrievanim iridia v prade kyslika.

Oxid kobaltnaty CoO mozno pripravit termickym rozkladom hydroxidu,
dusi¢nanu alebo uhlicitanu kobaltnatého. Reaguje s S10, a Al,O, - vyuziva v
keramickom priemysle.

Hydroxid kobaltnaty - sa vyluc¢uje ako modra zrazenina z vodnych roztokov
Co™ soli posobenim hydroxidov alkalickych kovov.

Oxidy a hydroxidy prvkov 10. skupiny - NiO podobne ako oxidy Fe a Coll,
nema spravidla stechiometrické zlozenie. Vodikom za ziaru sa 'ahko redukuje
na kov. Stechiometricky NiO sa ziska napr. zihanim Ni(OH),. Cieny PdO.
ktory nereaguje s kyselinami, vznika reakciou praskového Pd s kyslikom pri
vysse] teplote. Hydroxid nikelnaty sa vylu¢uje z roztokov nikelnatych soli
pridavkom alk. hydroxidov.




Halogenidy a halogenokomplexy
Molekulové halogenidy

sa skladaju sa z individualnych molekul kone¢nej velkosti, su vac¢sinou
halogenidy kovov vo vysokom oxidacnom stave. Su to napriklad halogenidy
typov TiXy, ZrXy, HfX, (X = F, Cl, Br a l), VFs, NbXs, TaXs (X =F, Cl, Bral) a
fluoridy MFg¢ (M = Mo, W, Os, Ir). Molekulovu Strukturu maju aj niektoré
chloridy, bromidy, pripadne jodidy elektronegativhejSich kovov v nizSom
oxidaénom stave, napr. HgCI,, HgBr,, Au,Brs. Molekulovu strukturu si tieto
latky zachovavaju aj v tuhom stave. Su to znacne prchavé, za beznych
podmienok vaésinou plynné alebo kvapalné latky a pokial su tuhé, spravidla
Fahko sublimuju. V kvapalnom stave su elektricky nevodivé alebo len
nepatrne vodivé.



Ostatné halogenidy prechodnych kovov s i6novou, polymérnou a
kovalentnou Struktiurou mozno podla struktirneho motivu rozdelit’ na:

frojrozmerné (skeletové) halogenidy

zahrnaja iénové zlu€eniny (AgF, AgCl, AgBr) ako aj zluceniny
(predovsetkym fluoridy) s polarnymi kovalentnymi vazbami, ako su napr.
VF2, Cer, CfClg, Man, Fng, COFz, Nin, Zan, COFz, CUFz, Fng, RhF3, NbF3,
ScF;, LaCl;, LaBrs, CuCl, CuBr, Cul, Agl. Vac¢sina z tychto halogenidov ma
vysoké teploty topenia a varu. V roztavenom stave dobre vedu elektricky
prud.



vrstevnaté halogenidy

vytvaraju dvojrozmerné siete, medzi ktorymi sa uplatnujua

Do tejto skupiny patria halogenidy (okrem
fluoridov) s menej polarnymi kovalentnymi vazbami, ako su TiCl,, TiBr,, Til,,
VCl,, VBr,, Vl,, MnBr,, Mnl,, FeBr,, Fel,, CoBr,, Col,, NiBr,, CrBr,, Crl,, CuCl,,
MﬂClz, FeC|2, COClz, N|C|2, Nilz, VC|3, V|3, CrC|3, CrBrg, FeC|3, FeBrg. V
porovnani s i6onovymi halogenidmi maju mensiu tvrdost’ v désledku
vzajomného odpudzovania rovnako nabitych krajnych rovin susediacich
vrstiev. Takisto maju nizSie teploty topenia a varu. V roztavenom stave su
malo vodivé.

retazcove halogenidy

. Patria sem halogenidy,
ako su Aul, AuF;, ZrClj, Zrl,.

Viaceré halogenidy s atobmovou Struktirou mozno zahriatim previest’
do plynného stavu, v ktorom maja molekulova struktaru. Pri vyssej teplote
sa v parach tvoria napr. monomeéry typu MX (M = Cu, Ag a Au) alebo MX, (M
= Zn, Cd a HQ).

Vseobecne plati, ze pri halogenidoch tejto skupiny so stupajucou
hodnotou pomeru naboja k polomeru kationu kovu sa zvysuje podiel
kovalencie vo vazbach.



N, (M) Prvok M
Sc Ti \Y, Cr Mn
| T|X2 VX, CrX, MnX,
(F,C,Br,I) | (F,Cl,Br,I) | (F,CI,Br,1) | (F,Cl,Br,1
1] ScX3 T|X3 VX3 CrXs MnF;
(F, Cl,Br,I) | (F,CI,Br,1) | (F,Cl,Br, 1) | (F,CI,Br,1)
\Y TiXy VX4 CrX, MnF,
(F,C,Br,1) | (F,CIBr) | (FClBrl
\Y VFs CrFs
VI CrFg
N, (M) Prvok M
Fe Co Ni Cu Zn
I CuX
(Cl, Br, I)
I FeX, CoX, NiX, CuX, ZnX,
(F,Cl,Br,I) | (F,CI,Br, 1) | (F,Cl,Br,I) | (F,Cl,Br) | (FClBr,l
1l FeXs CoF;
(F, Cl, Br)

Halogenidy 3d-prvkov




Vlastnosti halogenidov urCuje najma charakter vazby medzi atbmom
kovu a atomom halogénu, relativha velkost’® atomu kovu, ako aj
oxidovatelnost’ halogenidového anionu.

V pripade tazko oxidovatelného fluoridového anionu su zname len
zluéeniny, v ktorych ma atom kovu yvacsie oxidacne cisla, napr. su zname
len fluoridy MnF,4, VFs a CrFs.

Naopak, ak ma atébm kovu malé oxidacné cislo Il, su zname pre 3d-prvky
vsetky halogenidy typu MX, (X =F, Cl, Br al).

V suvislosti s vacsou stabilitou vyssich oxidaénych stavov pre 4d- a 5d-
prvky sa pri tychto prvkoch pozoruje tvorba halogenidov, v ktorych sa atdm
kovu nachadza vo vysSom oxidachom stave v porovnani s halogenidmi 3d-
prvkov (napr. sa pozoruje tvorba TcF¢ a ReF; alebo RuFg a OsF; v porovnani
s MnF, alebo FeF;).



Halogenidy kovov su vo vode vacsinou dobre rozpustne.
Malo rozpustné su chloridy, bromidy a jodidy Cu', Ag' a (Hg,)". Molekulové
halogenidy kovov zvyCajne , hapr.

TiCl,(1) + 2 H,0(1) —> TiO,(s) + 4 HCI(g)

V niektorych pripadoch sposobuje hydrolyza vznik halogenid-oxidov, napr.

VCl,(g) + H,0(l) —> VOCI,(s) + 2 HCl

Vo vode rozpustné halogenidy ziskavame Casto ,
napr. N|C|26H20, CUC|2°2H20, MnC|2°4H20, FeF,-8H,0, Hngszo a pOd

Halogenidové aniony €asto vystupuju ako donory elektronovych parov
a vytvaraju komplexy, napr. [AgCl,]", [Hgl,]*", [CoBrs*, [CuCls]*, [TaF,]~,
[PtCI,(NH3),], [CoCI(NH3)s]*" a pod. V tychto komplexoch sa halogenidové
aniony uplatiuju vzdy ako monodentatne ligandy. Bezne vSak vytvaraju aj
mostiky medzi centralnymi atobmami vo viacjadrovych komplexoch, kde su
didentatnymi ligandmi.



Titan, zirkdnium a hafnium tvoria najma halogenidy zlozenia M X,
MX; a MX,. Vlastnosti halogenidov MX, st ur€ované najma
charakterom viazby medzi atbmom kovu a atdbmom halogénu,
relativnou velkost'ou atomu kovu a oxidovatel'nost’ou
halogenidového anidénu. Halogenidy MX, sa pripravujt z oxidov
MO.,.

MO,(s) + 2 C(s) + 2 X,(q) SLEEEN MX,(9) +2 CO(9)

TiCl,(l) + 2 H,O(g) — TiO,(s) + 4 HCI(g)
ZrCl,(aq) + H,O(g) — ZrCl,0O(s) + 2 HCl(aq)

MX,(aq) + 2 X(ad) T—2 [MX,]* (aq)

2 Ti*(aq) + 2 H;O*(aq) + 10 H,O(l) —
—> 2 [Ti(H,0)¢]**(aq) + Hyx(9)



Pre atdbm VV je znamy len fluorid. Atdbmy NbY a TaV, V' a
V!'tvoria vSetky halogenidy. Okrem protaktinia su nidb a tantal
jedinymi dvomi kovmi, ktoré tvoria pentajodidy M.
Halogenidy MX, tvoria Strukturu s vyznamnou ucastou vazieb
atom kovu—atom kovu, Co vysvetluje ich nizke magneticke
momenty az pripadny diamagnetizmus. Halogenidy MX, sa
pripravuju syntézou prvkov

M(S) + 2 X,(g) —— MX,(s, I)

2 VF,(S) —> VF4(s) + VF(I)
2 VCl,(I) —> 2 VCI,(s) + CL,(qg)

Halogenidy VX, su hygroskopické a podliehaju hydrolyze,
napr.
VCI,(l) + H,O(l) — VOCI,(s) + 2 HCl(aq)



Oxidacné Cislo VI ma chrém len pri vazbe s atdbmom fluoéru.
Halogenidy chromu, molybdénu a volframu s oxidacnym
cislom VI, V a IV su molekulove zluCeniny s kovalentnymi
vazbami (su zname len s fluérom, chlérom a bromom).

Atomy chromu, molybdénu a volframu s oxidacnym Cislom
VI a V tvoria halogenid-oxidy.

K,Cr,0-(s) + 4 KCI(s) + 6 H,SO,(konc.) —>
— 2 CrClL,0,()+ 6 KHSO,(aq) + 3 H,O(l)

2 CrCLO,(I) + 9 H,O() — Cr,0,>(aq) + 4 Cl(aq) + 6
H,O*(aq) (21.87)



Chrom tvori vSetky styri halogenidy chromite. Chromité
halogenidy maju vrstevnatu strukturu s oktaedrickou
koordinaciou atomu chromu. Z vodnych roztokov chloridu
chromiteho krystalizuje hexahydrat CrCl;-6H,0.
Tvori tzv. hydratacne izoméry: sivomodry [Cr(H,0)4]Cl;,
[CrCI(H,0):]Cl,-H,O a tmavozeleny
[CrCl,(H,0),]CI-2H,0. Rozdiely vo farebnosti su
spb6sobené rozdielnym chromoférom centralneho atomu.

Halogenidy chromité sa pripravuju priamou reakciou
chréomu s halogénmi alebo dehydrataciou.



Maximalne oxidacné cCislo VIl v halogenidoch maju len
technécium a rénium, a to vo fluoridoch. Atom manganu
dosahuje najvyssie oxidacné Cislo vo fluoride manganicitom.

Vazby atbmov manganu, technécia a rénia s vysokymi
oxidacnymi Cislami (IV a VII) s atbmami halogénov su
kovalentné. Prislusné halogenidy maju molekulovu (ReF-),
dimernu (ReCl;) alebo polymeéernu (TcCl,, ReCl,) Strukturu. Su
velmi prchavé. Pri reakcii s vodou podliehaju disproporcionacii, napr.

3 ReCl(aq) + 8 H,O(l) —>
—— HReO,(aq) + 2 ReO,(s) + 15 HCl(aq)



Chlorid a bromid renity tvoria v tuhom skupenstve klastre,
v ktorych su atomy Re'' spojené mostikovymi atbmami X a
sucasne nasobnou vazbou Re-Re. V klastri Re;Cly je
vzdialenost Re—Re 249 pm, ktora je 0 26 pm kratSia ako v

kovovom réniu.




Halogenidy s vac¢simi oxidac¢nymi ¢islami atomu kovu nez |11 tvori
len ruténium a osmium. NajvysSie oxida¢né ¢isla OsV!l, RuV!, OsV! a
RuY sa dosahuju len v kombinacii s najelektronegativnej$im atobmom
halogénov, fluérom. Zelezo tvori stale halogenidy len v oxida¢nom

¢isle Fel!l a Fel!ll,

Chlorid Zelezity FeCl,; — je ¢iernohneda tuha latka, ktord sublimuje
pri teplote t = 220 az 280 °C. Jeho pary obsahuju dimérne molekuly
Fe,Cl..

AT

2 Fe(s) + 3 Cl,(g) >2 FeCl,(q)




Atém N, d* | N | Koordinagny Priklady zld&enin
d-prvku M) (M) (M) polyéder yzu
Sc i | d° | 6 |oktaéder [ScFe]”™
Ti, Zr, Hf m | d° | 6 |oktaéder [TiXe]”, [TiClsLs]
IV | d® | 4 |tetraéder TiCls, ZrCly(g)
5 | &tv. pyramida | [TiCl,0]*
6 | oktaéder ZrCly (1), [MXg]*, [TiXyLo], [MF]*
V,Nb, Ta | Il | d® | 4 [tetraéder [VCL
6 |oktaéder VXs, [VFel®
IV | d' | 4 |tetraéder VCl,, VBr,
6 |oktaéder [VE6]*", [MClg]* (M = Nb, Ta)
8 | dodekaéder [Nb(CN)g]*
\Y d® | 4 |tetraéder VCI;0
5 |trig. bipyramida | MFs(g), VCls(g)
5 | Stv. pyramida [VF, O
6 | oktaéder [VFs] ", [MClg]” (M = Nb, Ta)
Cr,Mo,W | I d* | 6 |oktaéder [Cr(CN)e]™
m | d® | 6 |oktaéder [CrCL], [Cr(NH3)sX]**
IV | d® | 6 |oktaéder [CrFe]*, LMCIG]z’
8 |dodekaéder [M(CN)g]™ (M = Mo, W)
Mn,Tc, Re| I d® | 4 [tetraéder [MNCL*
6 |oktaéder [MN(CN)e]*
IV | d® | 6 |oktaéder [MnFg)>, [MIg]> (M = Tc, Re)
Fe, Ru, Os| I d® | 4 |tetraéder [FeCl, ]
6 |oktaéder [M(CN)g]*
n | d® | 4 |tetraéder Fe,Cls, [FeCly]”
6 | oktaéder [Fe(CN)g]*",[IM(NH5)g]Xs (M = Ru, Os)
Co, Rh, Ir I d® | 4 [3tvorec [RhCI(PPhg)s]?, [IrCI(CO)(PPhs),]?
I d’ | 4 |tetraéder [CoCl >
6 |oktaéder [Co(CN)e]*
N | d® | 6 |oktaéder [MCIg]*™ (M = Rh, Ir)
Vvl | d® | 6 |oktaéder MFs (M = Rh, Ir)
Ni, Pd, Pt | 1l d® | 4 |tetraéder [NiX,]* (X =Cl, Br, )
tvorec [NI(CN)4J%, [PtCI,(NHa3)], [MX4]*
(M = Pd, Pt, X = Cl, Br, I, SCN, CN)
IV | d° | 6 |oktaéder [NiFe]*, [MClg]* (M = Pt, Pd)
Cu, Ag, Au| | d™ | 2 [linearny [CuCL,], [Au(CN),l
4 |tetraéder [CuCl]*
N | d® | 4 |tetraéder Cs,[CuCl,]
5 | trig. bipyramida | [CuCls]*
m | d® | 6 |stvorec [AUCL]", [AQF.]
Zn, Cd, Hg| | 2 |linearny Hg,Cl,
| d°| 2 |linearny HgCl,
4 |tetraéder [ZnX4]%", [CAX4]*", [H(SCN),*, [Hol*
5 |trig. bipyramida | [CdCls]*

NajbeznejSie koordinacné cCisla Ny atdmov d-prvkov a koordinacné polyédre ich
halogenidov, halogeno- a pseudohalogenokomplexov



Trihydrat hexakyanozeleznatanu draselného, zIta krvna sol,
K4[Fe(CN)e]-BH,O je vo vode rozpustna, netoxicka latka. Obsahuje
nizkospinovy diamagneticky (s konfiguraciou t,,°) komplex [Fe(CN)¢]*". Jeho
konstanta stalosti je K = 10°".

FeSO4(aq) + 2 KCN(ag) —— Fe(CN)x(s) + K»,SOy4(aq)
Fe(CN),(s) + 4 KCN(aq) —> Ks[Fe(CN)g]l(aq)

Hexakyanozeleznatan draselny K, Fe(CN)gs] reaguje so zelezitymi sofami a
hexakyanozelezitan draselny K;[Fe(CN)¢] so zeleznatymi sofami za vzniku
malo rozpustnych modrych zrazenin (berlinska modra a Turnbullova
modra).

Trihydrat hexakyanorutenatanu draselneho, K4 RU(CN)g]-3H,O je izomorfny s
analogickou zlué¢eninou zeleza.

Koordinaéné éislo 8 je charakteristické pre kyanokomplexy Nb"Y a Nb",
[Nb(CN)g]?™ (q = 4 a 5), v ktorych ma koordina¢ny polyéder tvar dodekaédra.

Nizkospinovy modry komplexny anién [Mn(CN);]*~ sa v pritomnosti
nadbytocnych ionov CN~ oxiduje vzdusnym kyslikom na tmavocCerveny
[Mn(CN)g]*".



Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 8 az 10. skupiny

N, (M) Prvok M
Fe Co N1
I
II F'EX: CDX; Nng
(F.CL Br.I) | (F.CL Br.I) | (F. CL Br, I)
111 FeX; CokF;
(F, CL, Br)

X" - Casto vystupuji ako donory elektronovych parov a vytvaraja komplexy,
napr. [CoBr, ]+, [PtCL,(NH,),]. [CoCI(NH,) ]*" a pod.

Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 8. skupiny - halogenidy s va¢simi ox.
¢. atomu kovu nez III tvori len Ru a Os. Najvyssie ox. ¢isla OsVE, Ru'l, OsVla
Ru" sa dosahuju len v kombinacii s fluérom.

Fe tvori stale halogenidy len v ox. ¢. Fe!' a Fe'. So zmenou ox. ¢. atomov Fe, Ru
a Os vzrasta 16novost vizieb v halogenidoch. Napr. FeCl, ma niektoré vlastnosti
onovei zluceninv. zatial ¢o FeCl, ma vlastnosti kovalentnei zluCeninv.



Struktura FeC I, v plynnom stave

Chlond zelezity — je ¢iernohneda tuha latka,

ktora sublimuje pr1 t = 220 az 280 °C. Pary
obsahuju dimérne molekuly Fe,Cl, - 2 tetraedre
spojene hranou. Z vlhkeého vzduchu dychtivo
odobera vodu, pricom sa rozteka na

tmavohnedu kv apalinu Priprava:
2Fe(s) + 3Cl,(g)——2FeCl,(g)

FeCl;-6H,O - je to hnedozlta tuha latka. vo vode dobre rozpustna. Pr
zohrievani sa topi a hydrolyzuje. Pripravuje sa reakciou Fe s HCI za sucasneho
ucinku Cl,. Vodné roztoky FeCl; maju pH < 7 (hydrolyza).

Vo vodnom roztoku FeX, alebﬂ FeX, v prebytku X- jestvuju tetraedricke
aniony [FeX, [* (X =F, Cl. Br al), resp. [FeX,]- (X=F. Cla Br).



Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 9. skupmny - najstabilnejSimui
halogenidmi st halogenidy Rh'™ a Ir™™. Chlorid rodity RhCl, je ¢ervena tuhd
latka. vznikajuca reakciou z prvkov pri 450 °C.
RhCl;-3H,0 - vychodiskovéa latka na pripravu dalsich zlucenin Rh™
katalyzator pr1 organickych syntézach.

a ako

Ox. ¢. IT je charakteristické pre halogenidy Co. Halogemidy kobaltnaté sa
vyrazne lisia starbenim v zavislosti od druhu halogénu ako aj obsahu molekul
vody. Napr. bezvody CoCl, je modry, monohydrat je tmavofialovy, dihydrat
ruzovofialovy, tetrahydrat cerveny a hexahydrat CoCl,-6H,O je jasnoruzovy.

Co(Il) tvori najviac tetraédrickych halogeno- a pseudohalogenokomplexov,
najmd [CoX,]*~ (X = halogenid, NCS~, N,~, OH") a [CoX,L,] (L = neutralny
ligand).

[Co(H,0)]*"(aq) + 4CI(aq) = [CoCl,]*(aq) + 6H,O(l)



Ox. ¢. I (d®) maji v komplexoch najmi atomy Rh! a It!, ktoré st viazané s m-
vizbovymi ligandmi. Velka cast komplexov Rh! a Ir' obsahuje fosfanové
ligandy, ako napr. Wilkinsonov katalyzator [RhCI(PPh,),] a Vaskova zluc¢enina
trans-[IrC1(CO)(PPh,), ].

6 trans-[IrCI(CO)(PPh,) ]

[RhCI(PPh,),] je cervenofialova latka, ktora podlieha roznym substitu¢nym a
adicnym reakciam. Tento komplex posobi ako efektivny katalyzator
hydrogenacie nenasytenych organickych molekul pri 1zbovej teplote a
atmosférickom tlaku. V katalytickom cykle sa meni oxidaéné ¢islo (Rh! — Rh
— Rh!) a koordinaéné ¢islo atomov rodia.

21ty trans-[IrC1(C O)(PPh,),] je 1dealna latka na skumanie oxidacnych adicii.
ked'Ze vznikaju relativne stabilné wridité komplexy.

III



Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 10. skupimny - pre Pt su typicke aj
halogemdy PtX, a pripravili sa aj fluoridy PtF, a PtF, (su to silné oxidovadla).
Najvyznamne;jsi je PtCl,.

Priprava PtCl,: H,[PtCL](1) _ AT s ptCl ,(s) +2 HCl(g)

PtCl, vo vode reaguje: PtCl,(aq) + 2H,0 — H,[PtCl,(OH),]

Haloghenokomplexy PtV a Pd"V (s elektr. konf. 7, °) si oktaédrické a
diamagnetické. PtV tvori velké mnozstvo velmi stalych a kineticky inertnych
komplexov. Najpocetnejsie st komplexy [PtL JX, a [PtX ]-.

Kyselina hexachloroplaticita (H,[PtCl]) - ¢ervenohneda tuha latka, dobre sa
rozpustna vo vode, etanole a étert.
Priprava: Pt(s) +2 HCl(aq) + 2 Cl,(g) — H,[PtCl,](aq)

Komeréne najpristupnejsou zliceninou Pt!Y je K,[PtCl/]. Je to Zlta tuha latka.
ktora sa vo vode nerozpusta, podobne ako zltd amoénna sol’.
H,[PtCl,](aq) + 2 MCl(aq) — M, [PtCl ](s) + 2 HCl(aq)
Tieto zluceniny sa rozpustaju v hydroxidoch
M, [PtCl ](s) + 6MOH(aq) — M,[Pt(OH) ](aq) + 6MCl(aq)
Z roztokov sa po pridani kyseliny vyluci biela zrazenina H,[Pt(OH),].



Soli oxokyselin a koord. zlu¢. 8. skupiny - Fe, Ru a Os maju vyrazni schopnost
tvorit’ krystalické hydraty soli oxokyselin a koordinaCné zluceniny pricom
uprednostiuju oxid. ¢. VIII (Os), VI (nayjmé Ru a Os), III a II (najméa Fe a Ru).

[OsYIIN(O), ]~ - priklad koordinac¢ne; zluceniny Os"H.

Zelezany a ruténany obsahuju tetraédricky anion MO,*~ a st silné oxidovadla.
FeO,*" je silnym oxidovadlom (oxiduje vodu na dikyslik).

4FeO,*(aq) + 10H,O() — 2Fe,0,-3H,0(s) + 8OH (aq) + 30,(g)

MO,*~ - su stale len v silne zasaditych roztokoch, v kyslom prostredi sa
rozkladaju. Priprava zelezanov (alkalické oxidacné tavenie)

Fe O,(s) + 3KNO,(I) + 4KOH(I) — 2K FeO,(l) + 3KNO,(aq) + 2H,0O(g)

Z atomov v ox. ¢. IIT (d°) len Fe'™ vytvara soli s va¢sinou anionov oxokyselin
(Fe(ClO,),-10H,0: Fe(NO,),-9H,0 a Fe,(S0,),-10H,0) Pozname aj kamence
MFe™(SO,),-12H,0 (v strukture je [Fe(H,0)]°") .

Fe(III) komplexy su prevazne oktaédrické a vysokospinové s elektr. konf. Fel
t,,’e *. Ak vSak obsahuju ligandy s najsilnej$im lig. polom (napr. [Fe(CN) ]~
[Fe(bp\) | [Fe(phen)j]“), maju elektr. konf. Fe'™ 7, ° a s nizkospinové.
Komplexy Ru™ a Os™ su nizkospinové s 1 nesparenym elekirénom.



Aj v ox. ¢. IT (d°) st zname soli oxokyselin Fe! a podvojné zla¢eniny schonity
ML [Fe(H,0).](SO,)..
Soli Fe!! sa I'ahko sa oxidwti roznymi oxidovadlami, napr. aniénmi MnO,~
[Fe(H,0)]*"(aq) + MnO, (aq) + 8H,0"(aq) —

—[Mn(H,0)]*" (aq)+5[Fe(H,0)]*"(aq) + 6H,O(1)

FeSO,-7H,O (zelena skalica) - latka, ktora na vzduchu straca molekuly vody a
siCasne podliecha oxidaci za vzniku hydroxid-siranu  Zelezitého.
V krystalove; struktire je 6/7 molekul vody viazanych v oktaédrickom katione
[Fe(H,0)]*". Zostavajiica 1/7 molekul vody nie je koordovand, ale sa viaze
vodikovymi vézbami. Priprava: Fe(s) + H,SO,(aq) — FeSO,(aq) + H,(g)

(NH,),Fe(SO,),-6H,O (Mohrova sol) - patri do skupiny schénitov
ML M(SO,),-6H,0. Vo vodnom roztoku malo hydrolyzuje a je stala proti
oxidaciu vzdusnym kyslikom.

Komplexy Fell, Ru! a Os™! uprednostiiuju oktaédricky tvar KP. Komplexy Fell
su podla sily ligandového pola vysokospinové (t, *e *) (napr. [Fe(H,0).]*")
alebo nizkospinové (7, % °). diamagnetické a kineticky inertné (napr.
[Fe(CN), 1) |

[

g



[Fe(H,0)]*"(aq) + 6CN~(aq) — [Fe(CN).]*~(aq) + 6H,O(1)

N



Soli oxokyselin a koord. zlu¢. 9. skupiny — ox. ¢. III (d®) je charakteristické pre
atom Co v velkom pocte jeho KZ. Vo vodnych roztokoch vsak prevladaju
[Co(H,0)]*".

[Co(H,0),]*"(aq) + &= — [Co(H,0)]*"(aq) E°=184V,
napr. 4[Co(H,0),’"(aq) + 6H,0O(l) — 4[Co(H,0),]*"(aq) + O,(g)+4H,0"(aq)

III

Pre relativiu redoxni nestabilitu [Co(H,O).]°" je znamych malo Co™ soli

oxokyselin (Co,(SO,),-18H,0) a diamag. kamence M'Co™(SO,),-12H,0.

Redoxna stalost komplexnych kationov Co™ vyrazne zavisi od druhu ligandov.
ako ukazuji hodnoty standardnych redoxnych potencialov.

Co(H,0),J"*(aq) + e — [Co(H,0) F(aq) ~ E°=184V
[Co(bpy),]*"(aq) + e~ — [Co(bpy),]*"(aq) E°=031V
Co(NH,).J**(aq) + & — [Co(NH,) **(aq)  E°=0.11V
Co(CN)JF(aq) + & — [Co(CN) J*(aq) E°=—083V

Napr. K,[Co(CN),] vystupuje uz ako redukovadlo a je schopné vyredukovat z
vody H,
2K ,[Co(CN),]J(aq) + 2H,0(1) — 2K,;[Co(CN),](aq) + 2KOH(aq) + H,(g)



Kobaltité  komplexy s elektronovou
konfiguraciou Co™ 7, °e © sti oktaédrické a
diamag. (okrem [CDF;]S:‘ a [Co(H,0)]").
Kobaltit¢  komplexy sa  pripravuju
oxidaciou Co® zlu¢. kyslikom alebo
peroxidom  vodika v  pritomnosti

potencialnych ligandov, napr. amoniaku.  vodpé roztoky okt. komplexov Co™

s roznymi ligandami

Atom Co s ox. ¢. IT je sucast'ou viacervch soli oxokyselin. Hydraty oxokyselin
ako, napr. Co(NO,),-6H,0, CoSO,-7H,0 st cervené, zatial c¢o ich vodné
roztoky st ruzové. lebo obsahuju oktaédrické kationy [Co(H,O),]*".

Vsetky Rh!! komplexy st diamag. s elektr. konfiguraciou Rh™ t, ¢ v zhode s

tym, ze elektr. konf. 4d® a 5d" maji vaésiu tendenciu k spareniu elektrénov ne?
3d" konf. Na rozdiel od [Co(H,0),]°" je [Rh(H,O)]°" pomerne staly.



Soli oxokyselin a koord. zlu¢. 10. skupiny — v prevazne) vacsine koord. zlug.
ma Ni ox. ¢. I (ojedinele III, IV), Pd a Pt II a IV. Niektoré vlastnosti ich
zlucenin, najma s ox. ¢. II, su analogické. Odlisnost1 sa tykaji nayma tvaru
koord. polyédra a rychlosti substituCnych reakcii. Pre N1 st charakteristické
rozne tvary koord. polyédra. Pre zlu¢. Pd" a Pt je typicky Stvorcovy tvar
koord. polyédra, pre Pd'V a PtV oktaédricky tvar koord. polyédra. Pre atomy Ni
v zIG¢. je charakteristicka stalost ox. ¢isla II.

Vacsina oxokyselin tvori soli Nit. Vo vodnych
roztokoch  Ni!,  ktoré neobsahuji  iné
komplexotvorné  ¢émudla, sa  nachadza
[Ni(HEO)ﬁ]H. Je tiez sucastou mnohych
hydrat. soli oxokyselin, napr. N1(NO;),-6H,0.
NiSO,-7H,0. N1(C10,),-6H,0.




Prvky 11. az 12. skupiny PS prvkov

Elektronova konfiguracia Oxidacné ¢isla
29CU 30&N
3d[ﬁ,2| : 3-:1[%21] 5 Cu| Zn
> > [IL| m
a7Ag 43Cd I
4d'%Bs' | 4455 ae] Cd
?gAuM E"]Hg‘lri I 5
[Xe4f"|[Xe]df Au | Hg
5d"6s' | 5d"6s’ LII| LI

1. Charakteristické oxidacné ¢isla Cusullal, Agla Au Il

2. Atomy Zn. Cd a Hg nemaju v zlic¢eninach vacsie oxidacné ¢islo nez I1

3. Hg tvori aj zluceniny, v ktorych ma ox. ¢. I, 2/3 a 1/2 v kationoch
[He-Hg]*". [Hg-Hg-Hg]*" a [Hg-Hg-Hg-Hg]*".

4. Hydratovana forma — Cu" ([Cu(H,0),]*"), Ag" [Ag(H,0),]".
Cu™ a Au” - tendencia k disproporcionaci

2Cu™ — Cu*™ + Cu 3Au” — 2AuT + 2Au

Cu!a Au® - len v tuhych latkach a komplexoch



Typické koordinacné cisla pre najbeznejsie iony prechodnych d-prvkov

Coordination Coordination Coordination
mt Numbers M Numbers Mt Numbers
Cu” 2.4 Mn*" 4 6 Scit &

Ag” 2 Fe** fi o 6
Au” 2, 4 o™ 4.6 Co’* &
Ni?* 4 6

Cu** 4,6 An'* 4
Zn*" 4 6

2 Linear @—@0—@ [(CuClL] ", [Ag(NH3),]", [AuCl,y)~

4 Square planar | P [Ni(CN))*~, [PdCL)*~,
[Pt(NH3)J* ", [Cu(NH3)a)*"

4 Tetrahedral [Cu(CN)4)*~, [Zn(NH3)4)? T,
[CdCls)*~, [MnCl4)?~
6 Octahedral [Ti(H,0)6)>*, [V(CN)6J* ™.

[Cr(NH3)4Cl2) ™, (Mn(H 20)6)**,
[FeClg)®~, [Co(en)s)*




Chemické vlastnosti prvkov 11 a 12. skupiny LCLIIR] Standard Electrode

_ s R | Potentials of Period4 M** lons
Z l: 1a'du d-pnl\o*?’ ‘:,e ‘uslarchtll'yl}l kovom lel} I e £ (v)
Typickym predstavitelmi uslachtilych kovov su Ag, e+ 2 —=T0) -1.8

Au a Hg = nizka reaktivita, mertnost’ voéi neoxid. V**(ag)+2e" =WV -1.19
B Tl Tales “ P = S A -  Cr**(aq)+ 22~ == Cr(s) -0.91
kysehnapl. \ aCsina uslachtilych kovov reaguje s M a0y + 2% =Mk 178
roztokmi oxidujicich kyselin, resp. zmesi kyselin. Fe’*(aq)+2e~ ===Fets) -044
: : S - Co**(aq)+2¢” ===Co(s) —028
Napr. Cu reaguje s konc. H,SO,. Ni**(aq)+2e~ =—=Ni(s) —025
Cu(s) + H,SO,(konc.) - CuO(s) + SO,(g) + 2 H,O(I) Cv’*(ag)+2e™ ===Cuts) 034

Zn“(aq) +2¢e == Zn(s) -0.76

Group 1B: Group 1B: Group 1B:
copper (Cu)  silver (Ag)  gold (Au)  Krystalické Ag

tains cublc closest

S HNO; reaguje redoxnymu reakciami napr. Cu, Ag a Hg:
3Cu(s) + 8HNO,(zr1ed.) — 3Cu(NO;),(aq) + 2NO(g) + 4H,0(I)
Cu(s) + 4HNO,(konc.) — Cu(NO,),(aq) + 2NO,(g) + 2H,O(1)  Reakeia Cu s
3Ag(s) + 4HNO,(aq) — 3AgNO;(aq) + NO(g) + 2H,0O(1) HNO;,
6Hg(l) + 8HNO,(zred.) - 3Hg,(NO,),(aq) + 2NO(g) + 4H,0(1) preb.Hg
Hg(l) + 4HNO,(konc.) - Hg(NO;),(aq) + 2NO,(g) + 2H,0() preb. HNO,




Niektoré charakteristickeé vlastnosti Cu

Fyzikalne Chemicke Cu(s) + 1/204(g) + H,O(g) > Cu(OH),(s)

Cervenohnedy, kovovy lesk

Na vlhkom vzduchu sa pokryva
modrozelenym Cu(OH),

Lahko tvarovatelny na
plechy a droty

Roztaveny Cu so Zn tvori mosadz

Vytvara tmavomodry roztok v NH;(aq)
Cu(s) + 1/20,(g) + 4NH,(aq) + H,O(l) » [Cu(NH,),]*"(aq) + 20H(aq)



Typické zlaceniny Cu Med’ v prirode ako
Cu,

modry mineral azurit
2CuCO;.Cu(OH), a
malachit

CuCO,.Cu(OH),

Oxidation

State of Examples of
Copper Compounds

+1 CuyO (red)
Cu,S (black)
CuCl (white) TN
+2 CuO (black) r ’T
CuSO, - 5H,0 (blue) E* "'”
CuCl, - 2H,0 (green) - a }"
[Cu(Hy0))(NO;3 ), < 5
(bluc) }“"}

Au sa nerozpusta v HNO,
Najuslachtilejsie kovy (napr. Au a Pt) reaguju v lucavke kralovske;
(zmes vod. rozt. konc. HCl a HNO, v obj. pomere 3 : 1) za vzniku
prislusnych chlorokomplexov a NO
Au(s)+HNO;(aq)+4HCl(aq) — H[AuCl,](aq)+NO(g)+2 H,O(1)
3Pt(s)+4HNO,(aq) + 18HCl(aq) — 3H,[PtCl, ](aq) + 4NO(g) + 8 H,O(1)



Au(s) + HNOs(aqg) + 4 HCl(ag) — H[AuCls](ag) + NO(g) + 2 H.O(l)

3 M(s) + 4 HNOs(aqg) + 18 HCl(ag) —s 3 H2[MClel(ag) + 4 NO(g) + 8 H20(l) (M = Pt, Ir, Ru)

3 Pd(s) + 2 HNOs(aqg) + 12 HCl(ag) — 3 H»[PdCls](ag) + 2 NO(g) + 4 H,O(l)

Rh(s) + HNOs(aq) + 6 HCl(aq) — Hs[RhClg](ag) + 4 NO(g) + 2 H,O(l)

M(s) + 2 HCl(aq) + 2 Clz(agq) —— H2[MCls](aq) (M = Pt, Pd)

2 Rh(s) + 6 HCl(aq) + 3 Cl2(aq) —— 2 H3[RhCls](aq)



(@

Zliatiny obsahujice Cu

Mosadz Cu (20-97), Zn (2-80), S (0-14), Pb (0-12), Mn (0-25)
Bronz Cu (50-98), Sn (0-35), Zn (0-29), Pb (0-50), P (0-3)
Mincové Ag Cu (7.5). Ag (92.5)

Au  (18-Karat) Cu (5-15), Au (75), Ag (10-20)

Au (14-Karat) Cu (12-28), Au (58), Ag (4-30)



Na reakcie d-prvkov vo vod. rozt. vplyvaju aj ich komplexotv. vlastnosti. Napr.
Cu reag. s konc. roztokmi kyanidov alk. kovov za vyvoja vodika

2 Cu(s)+4 NaCN(aq)+2 H,O(I) = 2 Na[Cu(CN),[(aq)+2 NaOH(aq)+H,(g)
Striebro a zlato reaguje s roztokmu kyanidov len v pritomnosti kyslika
4Au(s)+8NaCN(aq)+0O,(g)+2H,0O(1) — 4Na[Au(CN),](aq)+4 NaOH(aq)

Cu+0, > CuO 4 (Cu,0 Ag, Au — nereaguju
Cu, Ag—reagujus H,Sa S Au - nereaguje

Cu, Ag. Au—reaguju s X,



Sposob vyroby kovov 11. a 12. skupiny
a) Reakcia oxidov kovovych prvkov s vodikom (napr. Cu z CuO)

b) Reak. oxidov kovov s uhlikom - Zn sa sz praz. sulfidu a redukciou
vznik. ZnO uhlikom: 2ZnS(s) + 30,(g) 2Zn0(s) + 2 SO,(g)
Praz. HgS vzn. priamo Hg: HgS(s) + O,(g) ==, Hg(l) + SO)(g)

Cu sa vyraba pod. hut. postupom na zéklade prazenia a tavenia sulfid.
rad.

Hg

c¢) Specifické postupy - z vod. rozt. Cull soli posob. menej usl. kovu
CuSO,(aq) + Zn(s) — ZnSO,(aq) + Cu(s)
Ag a Au sa viacsmou zisk. kyanidovym sposobom za vzniku kyanidokomplexov
z ktorych sa Ag alebo Au ziskaji napr. posobenim Zn
2[Au(CN), ] (aq) + Zn(s) = [Zn(CN),]*(aq) + 2Au(s)

f) Elektrolytické postupy - elektrolytické postupy sa uskutocnuju podla povahy
kovu bud’ vo vodnom roztoku alebo, pokial by kov reagoval s vodou, v
tavenine. Napr. Cu sa ziskava elektrolyzou vodnych roztokov, ktoré vznikli
extrakciou rud obsahujucich Cu kyselinou sirovou.




Niektoré metody ziskavania kovov z vyluhovanych roztokov

Metoda

Priklady

Vyzrazanie soli

Chemicka
Redukcia

Elektrolyz

Redukcia a vyzrazanie

Cu**(ag) + S* (ag) —* CuS(s)
_ Cu”(aq) + HCN(ag) —* CuCN(s) + H (ag)
Au"(ag) + Fe' (ag) — Au(s) + Fe' (ag)
Cu*“(aq) + Fe(s) — Cuis) + Fe' (aq)
- Ni*“(ag) + Hy(g) —* Ni(s) + 2H (ag)
Cu*"(ag) + 2e” — Cuis)

L AP (ag) + 3¢” —> Alis)

2Cu* (ag) + 2C1I (ag) + H.SO5(ag) + HO0) —
2CuClis) + 3H (ag) + HSO, (ag)

2AgNO,(aq) + Cu(s) = Cu(NO;),(aq) + 2Ag(s) Zn(s) + Cu**(aq) — Zn**(aq) + Cu(s)



Ryzovanie Au: velky rozdiel v
hustote Au (19.3 g.cm™) a
piesku (2.5 g.cm™)

Ohromuyjtca tvarovatel'nost’ Au:

— vyroba drotu o hribke 20 um a
dizke 165 m

- vyroba plechu (1 m?) o hribke

70 nm (230 atomov Au)

Ziskavanie Au akumuléciou v
horéicnyceh rastlindch — daju sa vyuzit
aj loziska s malym obsahom Au. Obsah
v rastlinach — 1g Auna 10° g vzorky




Zn-Cu batéria pr1 standardnych podmienkach

Cu half-cell
(cathode; reduCtion)

2¢~ lost
por Zn atomn (]
_oxidzed

(anode; oxidation)

Voltmetar
ej‘_’_

The zinc-copper cell at 298 K under
standard-state conditions.

Zn2t

Oxidaton half-reaction
2n(s) —= Zne%agq) + 20~

Reduction hall-reacton
Cu?t(aq) + 2e- — Culs)

Overall (coll) reaction
zZn(s) + cu?*(aq) — 2n?*(aq) +Cu(s)

Y, Ay e vy = TR
ANl el - > R ra v T e NS -



Oxidy a hydroxidy prvkov 11. skupiny
Oxid mednaty - c¢ierna tuha latka, vo vode malo rozpustna. Reaguje s
kyselinami za vzniku zla¢enin Cu'. Lahko sa redukuje C, org. latkami a H, pri
teplote okolo 250 °C

CuO(s) + H,y(g) AN Cu(s) + H,O(g)
- pouziva sa ako oxidovadlo v org. analyze. Ziska sa zohrievanim dusi¢nanu

alebo mych soli oxoky selm pripadne Cu(OH),.
2Cu(NO;),(s) > 2CuO(s) +4NO,(g) + O,(2)

Hydroxid mednaty je nerozpustny vo vode. Reaguje so silnymu kyselinami, ale
a] s konc. roztokmi hydroxidov alk. kovov za wvzniku roztokov, obs.
[Cu(OH),]*~. Cu(OH), reag. s NH; ([Cu(H,0),(NH,),]*+) - tento roztok sa
oznacuje ako Schweitzerovo ¢midlo (rozpusta celulozu). Priprava Cu(OH),:
reakcia mednatych zlucenin s hydroxidmi alkalickych kovov.

Oxid medny - vo vode velmi malo rozpustny. So zr. kyselinanu reag. na
medné zluceniny (Cu’(aq) sa vo vode ihned rozkl. na zlu¢. Cu! a Cu)
Cu,0O(s) + H,SO,(aq) = CuSO,(aq) + Cu(s) + H,O(I)




Oxid strieborny - ¢ierna latka s 16n. strukturou. Vo vode velmi malo rozpustny.
Reakcia s NH,

Ag,0(s) + 4NH,(aq) + H,O(I) — 2[Ag(NH,),]OH(aq)
Po dlhSom posobeni rozt. NH; na Ag,O sa vylucuje nezvycajne vybusna zraz.
(traskave striebro). Priprava Ag,0O:

2AgNO,(aq) + 2NaOH(aq) — Ag,0(s) + 2NaNO,(aq) + H,O(])

Oxud zlatity - hneda latka, ktora sa pr1 teplote 7 > 150 °C rozklada za vzniku O,.
Vznika opatrnym zahr. Au,0,-nH,O. ktory sa vylucuje prid. hydroxidu alk.
kovu k vodnym rozt. zlu¢. Aut™ (napr. [AuCl,J").

Oxidy a hydroxidy prvkov 12. skupiny
Ox1dy MO - ZnO a CdO maju strukt. typu wurtzitu (ZnS), resp. NaCl. HgO sa
sklada z nekonec¢. lom. ret'azcov striedajicich sa atomov Hg a O.




Priprava M(OH),: MSO,(aq) + 2NaOH(aq) — M(OH),(s) + Na,SO,(aq)
Hydroxid zinoCnaty a hydroxid kademnaty - su biele zrazeniny. Zn(OH), je
amfotérny (vznika [Zn(OH),]*). Cd(OH), je menej amfotémy. Obidva
hydroxidy reaguji v roztoku NH; za vzniku [M(NH,),]*".

Oxid ortutnaty HgO je vo vode nerozpustny. Reaguje s kyselinami za vzniku
ortutnatych zluCenin. Priprava zltého HgO:

Hg(NO,),(aq) + 2NaOH(aq) — HgO(s) + 2NaNO,(aq) + H,O(I)
Cerveny HgO sa pripravuje miernym zohrievanim Hg(NO,),.

Halogenidy a halogenokomp. prvkov 11. skupiny — najst. st halogenidy Au'l,
Cull, Cu! a Agl. Chlorid zlatity a bromid zlatity - s vodou reag. za vzniku
H[AuCl,(OH)]. resp. H{AuBr,(OH)]. V nadb. HCI

H[AuCl;(OH)](aq) + HCl(aq) — H[AuCl,](aq) + H,O(I)
AuCl; a AuBr, sa pripravuju syntézou s prvkov (t = 200 °C)




Halogenidy medné - dobre je prestud. chémia vod. roztokov Cul a Cul
(rovnovahu mozno postvat’ v dosledku roznych vplyvov).

Zlue. Cu'® sa redukuju aj ak st v roztoku molekuly alebo 16ny. ktoré maju red.
vlastnosti (I, CN~—, NCS~, tiomoc¢ovina a pod.) ktoré sa sice viazu s Cu'l, avsak
tvoria nestale zlu¢. = nepodarilo v ¢istom stave pripravit CuX, (X = I, CN,
NCS apod.). 2Cu*(aq)+4X — 2CuX,(s) = 2CuX(s) + X,

Posun rovnovahy v smere tvorby Cu®! zIu¢. vo vodnych roztokoch vsak stvisi s
rozkladom zlu¢. Cul na Cu'! a Cu v désledku velkého hydrat. tepla Cu”
2CuT(aq) «—= Cu*"(aq) + Cu

CuX - vo vode malo rozpustné. Vznik CuCl(s) v rozt., ktory obs. Cu**(aq), Cu?
a CI” je term. vyhodny (K =1.6.10") Cu**(aq) + Cu®(s) + 2Cl7(aq) — 2CuCl(s)
Malo rozp. CuCl sa usadz. na povrchu Cu a znemoznuje kvant. priebeh reakcie

— pridava aj dost. mnoz. rozp. chloridu
CuSO,(aq) + Cu(s) + 8NaCl(aq) — 2Na,[CuCl,](aq) + Na,SO,(aq)

CuX reaguju s X, CN~, S,0,°~ a NH, za vzniku komplexov. Napr.
CuCl(s) + n Cl(aq) ——[CuCl ., ]*(aq) (n=1aZ3)

[CuCl,]* st stale len v konc. roztoku. Zriedenim sa vyluc¢uje CuCl
[CuCl,]*(aq) === CuCl(s) + 3 CI(aq)



Halogenidy striebormé AgX — vznikaju reakciou vo vode rozp. halogenidov s

AgNO;. Su cithivé na svetlo = fotograficky proces.

KCl(aq) + AgNOs(aq)
K*(aq) + CI'(aq) + Ag*(aq) + NO;(aq)

AgCl(s) + KNO,(aq)
AgCl(s) + K*(aq) + NO,(aq)

I



Halogenidy strieborné - su biele az zIté latky s 16novou struktirou. Vo vode su
velmi malo rozpustné. Reaguji s NH; a Na,S,0,

AgX(s) + 2NH,(aq) — [Ag(NH,),]X(aq) (X=Cl Bi)
AgX(s)+2Na,S,0,(aq)—>Na,[Ag(S,0,),](aq)+NaX(aq) (X=Cl. Br, I)

K AgCl(s) pridavame NH;(aq)

Vznika [Ag(NH,),]Cl(aq)




Fotograficky proces — postupné kroky vedtuce k ¢ierno-bielemu negativu

Ty R 5 i 4 BTz
1) Expozicia 2) V¥vojka 3) Pridavok S,0,(aq) 4) Premyvanie

(1) Expose. Photons hit fiime Br- (2) Develop. Additional Ag* (3) Fix. Further reduction of (4) wash. Soluble species
is oxidized, Ag* is reduced. Is reduced Ag *is prevented by are removed, leaving Ag

forming Ag(S,04 ).° “(aq). granules in place on fim.

- Light-tight
contlaner

- Hydroquinone
o (H2Q)

Hypo

Photon (S,0,2"(aq))

Camera lens
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AgBr crystals AgBr cryslals Negative
belore developing after developng

Figure 23.8 Steps in producinga black-
and-white negative.



H[AuCl,]-4H,O - je tuha latka (vznika reakciou Au s ] Cl
luc. kralovskou alebo reakciou AuCl, s kone. HCL. |
Na[AuCl,]-2H,O (zlata sol) je rozp. vo vode a v étert. Cl_‘T'_c'

Amiony [AuX, | st Stvorcove.

Cl

Redukciou AuCl," ziskame koloidné Au,
ktoré ma cervenu farbu.

Koloidne zlato




Chlorid ortutnaty (sublimat) - biela latka s lin. mol. struk. CI-Hg—CI. Vo vode
je rozp., ale malo 1omizovany. S NH; vo vodnom roztoku reaguje

HgCl,(aq) + 2NH,(aq) — HgCI(NH,)(s) + NH,Cl(aq)

Pr1 priprave HgCl, 511bli111uje (plEl’D nazov sublimat):
HgSO,(s) + 2N1C1(5) HgCl,(g) + Na,SO,(s)

Jodid ortutnaty - zlta alebo stalejsSiu cervenu modif. s vrst. Strukturou.
Vo vode je nerozpustny. Rozp. sa vsak org. rozp., napr. v benzéne. Reag. v
nadb. 16nov I": Hgl,(s) + 2 Kl(aq) — K,[Hgl,](aq)

K,[Hgl,] (Nesslerovo ¢inidlo) reaguje s NH; za vzniku zltohnedého zakalu —
dokaz NH,
K,[Hgl, ](aq)+NH,(aq)+3KOH(aq) — Hg,NI-H,O(s)+7KI(aq)+2 H,O(])

Halogenidy ortutné Hg, X, obs. skupinu (Hg,)". Fluorid je vo vode rozp. Mala
rozp. Hg,X, obmedzuje ich hydrolyzu vo vod. roztoku. Posobenim svetla,
varom s vodou (aj v plynnom skup.) sa rozkladaji na HgX, a Hg.

Hg,Cl, ma wvrst. Strukturu. Vo vode je nerozpustny. Jeho nazov kalomel
pochadza od ¢ierneho starb. zrazeniny s ortutou pri reakeii s amoniakom
Hg,Cl,(s) + 2NH,(aq) — HgCI(NH,)(s) + Hg(l) + NH,Cl(aq)



Soli oxokys. a koord. zlué. 11. skupiny - soli oxokyselin a koord. zlu¢. Cu'™,

su

Agl a Au™ (d®) maju Stvorcovy tvar a su diamagnetické. Zluceniny Au'

typicke.

Soli Cu® st vo vode rozp. modré sfarbenie suvisi s
pritomnostou [Cu(H,0).]*". CuSO,-5H,0 (modra
skalica) ma v krystalovej strukture 4/5 molekal H,O
koord. §tvorcovo na Cu®® (koord. sféra Cull sa doplia
2 axialne umiestnené atomy O z aniénov SO, na
det. oktaéder. Zostavajuca 1/5 molekul H,O nie je
koord., ale sa viaze vod. viizbamu s koord. mol. H,O
a kyslik. atbmami réznych aniénov SO,*.

CuSO,.5H,0 sa lab. pripravuje reakciou Cu s konc. H,SO, a zriedenim
vznikajice] zmesi vodou (pr1 priemyselnom postupe sa este vhana kyslik)
Cu(s) + 2H,SO, (konc.) + O,(g) — 2CuSO,(aq) + 2H,0(1)



Tvorba malorozpustného chromanu strieborného reakciou
AgNO;(aq) s Na,CrO,(aq)

)

’
~

4
™ ) - i )
"\ NOy 2 ' " (spectator ions)

(spectator ion) @)

A, Na* Q

(spectator ion)

Molecuar equation
2AgNOy(aq) * Na,CrO ,(aq) T Ag,Cr0,4(s) + 2NaNO 4(aq) -

Siver nitase Sedum chromate Siver civomate Sodium nivate A potassium chromate solution being added
to aqueous silver nitrate, forming silver
Total ionic equation chromate.
2Ag*(aq) + 2NOy™(aq) + MNa'(aq) + CrO,*(ag) —— =  Ag,Cr0,(s) + 2Na%(aq)
+ 2NO 4 (aq)

Net ionic equation
2Ag'(aq) N Cr0,*"(aq) . Ag,CrO,(s)




Rh a/alebo Ir

Zluceniny Co

M’ U' ““

‘hl‘l‘:' .




Rh, Pd a Pt ako katalyzator
2 NO_(g) — N,(g) + x O,(9g)

. -
g I ; RHODIUM
STERLING SILVER
| ' i 14K YELLOW GOLD
i ‘ : | 18K YELLOW GOLD

14K ROSE GOLD

18K ROSE GOLD

14K NICKEL WHITE GOLD

14K PD WHITE GOLD

18K PD WHITE GOLD

PALLADIUM

PLATINUM




Zliatina Ag-Au-Cu

Gold
(AU)

L1 =z " L7 z

Siver 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Copper
(Ag) Wit Cu (Cu)




Ukazka pouzitia mincovych
kovov




Princip fotocitlivych skiel:

Fotocitlivé skla obsahuju okrem AgCl aj 16ny Cu™ - maju dve funkcie:

1) Zabranuju uvolneniu Cl z krystalu pr1 osvetleni:

Ag+ClI % Ag+Cl

Cl+Ca’ — G 4+ €I

2) Ked' uz skla nie su vystavené svetlu Cu?* 16ny na povrchu oxiduju Ag a skla
su opét transparentné: Cu*™ + Ag — Cu™ + Ag”

Neosvetlené sklo Osvetleneé sklo
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